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© Stabile, kaltwasserdispergierbare Praparate. 



© Es werden neue, stabile, kaltwasserdispergierba- 
re. flussige oder pulverformige Praparate fettlosli- 
cher Substanzen beschrieben, welche als Schutzkol- 
ioid Fischgelatine enthalten. 
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Stabile, kaltwasserdispergierbare Praparate 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue. stabile, 
kaitwasser-dispergierbare Praparate von fettiosli- 
chen Substanzen, sowie ein Verfahren zu deren 
Herstellung. 

Der Ausdruck "kaitwasser-dispergierbare Pra- 
parate" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung sowohl flussige ais auch entsprechende, 
teste Anwendungsformen. Die festen Anwendungs- 
formen, d.h. in Pulverform vorliegende Praparate 
sind bevorzugt Der Ausdruck "fettlosliche Sub- 
stanzen" umfasst im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung insbesondere die fettioslichen Vitamine A, 
D, E und K, Carotinoide wie z.B. -Beta-Carotin. 
Astaxanthin, Apocarotenal. Canthaxanthin, Zeaxan- 
thin usw. f sowie auch mehrfach ungesattigte Fett- 
sauren und dergleichen. Es sind jedoch ohne wei- 
teres auch andere fettlosliche Substanzen denkbar, - 
welche in der menschlichen-oder tierischen Ernah- 
rung eine Rolle spielen und wie die vorhergehend 
genannten in Folge ihrer Wasserunloslichkeit oder 
auch ihrer mehr oder weniger ausgepragten Stabili- 
tat und Handhabbarkeit in der Regel in Form von 
Emulsionen oder Trockenpulvern im Handel sind. 
Hier konnen insbesondere genannt werden, Oele 
und Fette wie z.B. Sonnenblumenol, Palmol, Riri- 
derfett und derglei chen. Gemeinsam ist derartigen 
Praparaten in der Regel, dass die Wirkstoffe mit- 
tels eines Schutzkolloides umhullt sind, welches 
dann u.a. fur den Schutz des Wirkstoffes bzw. fur 
dessen Stabiiisierung, fur eine optimale Resorption 
und fur die alifalltg notige Wasserdispergierbarkeit 
des Endpraparates verantwortlich ist. Als Schutz- 
kolloid wird haufig Gelatine verwendet, welche von 
Warmblutem stammt und demgemass auch gewis- 
se Nachteile aufweist. Als Beispiele seien hier nur 
genannt die Tatsache. dass etwa Praparate auf der 
Basis derarttger Gelatine aus reiigiosen Grunden 
nicht weltweit Verwendung finden konnen. dass 
diese Gelatine, ohne aufwendige Herstellungsver- 
fahren, und demgemass auch die damit hergestell- 
ten. puiverformigen Praparate, nicht immer die ge- 
wu nschte Kaitwasserdispergierbarkei t aufweisen 
usw. 

Erfindungsgemass hat sich nun herausgestellt, 
dass all diese Nachteile eliminiert werden konnen, 
wenn an Stelle von Gelatine von Warmblutem 
Fischgelatine verwendet wird. * 

Die erfindungsgemassen, stabilen. kaitwasser- 
dispergierbaren Praparate von fettioslichen Sub- 
stanzen sind demnach dadurch gekennzeichnet, 
dass sie als Schutzkolloid Fischgelatine en thai ten. 

Diese Praparate konnen in an sich bekannter 
Weise hergestellt werden, wie etwa durch Herstel- 
lung einer wassrigen Emulsion des Wirkstoffes und 
eines Schutzkolloides und aJIfaliige anschliessende 
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Ueberfuhrung in ein Trockenpulver. Das erfin- 
dungsgemasse Verfahren ist jedoch dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Schutzkolloid Fischgelatine 
verwendet wird. 

5 Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung 

verv/endete Fischgelatine kann im Prinzip in zur 
Gelatine von Warmblutem analoger Weise herge- 
stellt werden. jedoch werden hier ausschliesslich 
Fischhaute verwendet. Bevorzugt sind zudem Hau- 

io te von Tiefseefischen, wie etwa Kabeljau. Schell- 
fisch, Dorsch usw. Eine derartige Fischgelatine hat 
einen Gelierpunkt unterhalb ca. 20 " C. insbesonde- 
re zwischen etwa 5* C und etwa 10* C; dies im 
Gegensatz zu Gelatine von Warmblutem. welche 

75 bei ca. 35* C geliert. Eine besonders bevorzugte 
Fischgelatine ist die unter dem Namen "Norland 
HiPure Liquid Gelatin" erhaltliche Gelatine der Fir- 
ma Norland Products Inc., 695 Joyce Kilmer Ave.. 
New Brunswick, N.J., USA. 

20 Wie bereits vorhergehend erwahnt. konnen die 

erfindungsgemassen Praparate in an sich bekann- 
ter Weise hergestellt werden. Dies erfoigt normaler- 
weise durch emulgieren des Wirkstoffes oder der 
Wirkstoffe in einer Matrix mit gegebenenfalls an- 

25 schliessendem Trocknen der so erhaitenen Emul- 
sion. 

Bei der Herstellung der Emulsion konnen ne- 
ben Fischgelatine, welche sowohl als Emulgator als 
auch als Schutzkolloid dient, selbstverstandiich 

30 auch weitere normalerweise in derartigen Prapara- 
ten ubiiche Hilfsstoffe verwendet werden. Als Bei- 
spiele hiervon konnen genannt werden, Zucker wie 
etwa Saccharose, Zuckeralkohole, Starkederivate 
wie Maltodextrin, Milch proteine wie etwa Natrium- 

35 kaseinat oder auch pflanzliche Proteine wie z.B. 
Sojaprotein. Kartoffelprotein, Weizenprotein usw. 

In der Regel werden zunachst, ausser dem 
Wirkstoff, alle Bestandteile in Wasser gelost, wobei 
die sogenannte Matrix erhalten wird. In diese Ma- 

40 trix wird sodann der Wirkstoff, bzw. werden die 
Wirkstoffe hineinemulgtert Die Herstellung der 
Emulsion kann in an sich bekannter Weise erfol- 
gen, beispielsweise durch kraftiges Riihren oder 
auch mitteis Ultraschall und dergleichen. Der Druck 

45 und die Temperatur sind bei diesem Vorgang keine 
kritischen Parameter, und das Ganze kann ohne 
weiteres bei Temperaturen von etwa Raumtempe^ 
ratur bis etwa 70* C und Atmospharendruck 
durchgefuhrt werden. 

so Das Verhaltnis von Oelphasen (fettlosliche 

Substanzen) zu den im Endprodukt letztlich vorhan- 
denen Begleitstoffen betragt in der Regel yon ca. 1 
% : 99 % bis etwa 60 % zu ca. 40%. Die genauen 
Mengenverhaltnisse sind abhangig vom jeweiligen 
biologischen Bedarf an Wirkstoffen und von der 
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Forderung nach gleichmassiger und aussreichend 
feiner Verteilung der Endpraparate in den zur Kon- 
sumation vorgesehenen Anwendungsformen. Soil- 
ten auch noch stabifisierende Substanzen in den 
Praparaten notig Oder erwunscht sein, so konn n 
diese in der Regel in der Oeiphase gelost werden. 
Wie bereits erwahnt. dient bei der Herstellung der 
Emulsion die Fischgelatine auch aJs Emulgator. Es 
konnen jedoch auch noch weitere Emulgatoren ver- 
wendet werden, wobei hier in erster Unia z.B. 
Ascorbylpaimitat in Frage komrnt, weiches dann 
zudem auch noch als Stabilisator wirkt. 

Die Ueberfuhrung einer so hergestellten Emul- 
sion in Trockenpulver, kann ebenfalls in an sich 
bekannter Weise erfolgen, z.B. durch normate 
SprGhtrocknung, mittels Doppeldispergier-Verfah- 
ren oder auch mittels Starke-Catch-Verfahren. Bei 
letzterem Verfahren werden die verspriihten Emul- 
sionstropfchen in einem Starkebett aufgefangen 
und anschliessend der Trocknung zugefuhrt 

Die erfindungsgemassen Praparate konnen so- 
wohl in der Tternahrung als auch fur menschliche 
Ernahrung Verwendung finden. In gewissen Fallen 
kann es auch zweckmassig sein, die mittels Fisch- 
gelatine hergestellten Emulsionen nicht erst in 
Trockenpulver uberzufuhren, sondem direkt als sol- 
che zu verwenden. 

Der Ausdruck "Fischgelatine" bedeutet in den 
nachfolgenden Beispielen jeweils die von der Ftrma 
Norland stammende " Norland HiPure Gelatin". 



Beispiel 2 



In zu Beispiel 1 anaioger Weise, wird ausge- 
s hend von 117 g Fischgelatine (als ca. 45%-ige 
wassrige Losung), 58,4 g Kristallzucker. 20 ml de- 
stilliertem Wasser und 13,5 g- Vitamin A-Palmitat 
(1,7 Millionen lE/g, stabiiisiert mit a-Tocopherol) 
eine Emulsion hergestellt. Diese Emulsion wird mit 
jo 70 ml Wasser verdunnt Der mittlere Teilchen- 
durchmesser der inneren Phase betragt etwa 0.3 
u. Nach dem Trocknen erhalt man 160 g Trocken- 
pulver mit einem Vitamin A-Gehalt von 139*600 
IE/g. 

75 

Beispiel 3 



20 In zu Beispiel 1 anaioger Weise, wird ausge- 

hend von 51,2 g Fischgelatine (als Trockensub- 
stanz), 76,8 g Maltodextrin MD05 (der Firma Ro- 
quettes Freres, in Lille, Frankreich), 80 ml destiHier- 
tes Wasser, 31,9 g einer oligen Losung von 25 g 

25 Vitamin A-Acetat (2,8 Millionen IE/g) und 2,5 g a- 
Tocopherol in 4,4 g Arachisol eine Emulsion herge- 
stellt. Diese Emulsion wird mit 90 ml destiiliertem 
Wasser verdunnt. Der mittlere Teilchendurchmes- 
ser der inneren Phase betragt 0,28 u. Nach dem 

30 Trocknungsvorgang erhalt man 195 g Trockenpul- 
ver mit einem Vitamin A-Gehalt von 351 300 IE/g. 



Beispiel 1 



In einem 600 ml Becherglas werden 144 g 
Fischgelatine (als ca. 45 %-ige wassrige Losung) 
und 97,2 g Kristallzucker vorgelegt Dann werden 
20 ml destiliiertes Wasser zugesetzt und das Gan- 
ze unter Ruhren mit einem Flugelruhrer (2800 
U/Min.) bei 40* C in Losung gebracht. Hierauf 
werden 100 g Vitamin A-Palmitat (1,7 Millionen IE/g 
und stabiiisiert mit a-Tocopherol) in diese Matrix 
hineinemulgiert und wahrend 60 Minuten weiterge- 
ruhrt Nach dieser Zeit weist die innere Phase der 
Emulsion eine mittlere Teilchengrosse von etwa 
0,6 u auf. Die Emulsion wird dann mit 100 ml 
destiiliertem Wasser verdunnt und auf 65* C auf- 
gewarmt. In einer Laborspruhwanne werden dann 
ca. 1 Kg mittels Kieseisaure fluidisierte Starke vor- 
gelegt und auf ca. 5* C gekuhlt. Hierein wird nun 
die Emuision mitteis einer rotierenden. Sprtihduse 
eingespruht. Die so erhaltenen, mit Starke umhull- 
ten Partikel werden dann von der uberschussigen 
Starke abgesiebt und bei Raumtemperatur mittels 
Pressluft getrocknet. Man erhalt ca. 330 g Trocken- 
pulver mit einem Vitamin A Gehalt von 530*000 
IE/g. 



Beispiel 4 

35 

In zu Beispiel 1 anaioger Weise, wird aus 31,3 
g Fischgelatine (als ca. 45%-ige wassrige Losung), 
42,3 g Maltodextrin MD05 (der Firma Roquettes 

4Q Freres, in Lille, Frankreich), 20 ml destiiliertem 
Wasser und 63,6 g Tocopherolacetat eine Emul- 
sion hergestellt. Diese Emulsion wird mit 200 ml 
Wasser verdunnt Der mittlere Teilchendurchmes- 
ser der inneren Phase betragt 0,34 u. Diese Emul- 

45 sion wird dann in einem Laborspruhtrockner der 
Firma Biichi in Fiawii, Schweiz, spruhgetrocknet 
Die Eintrittstemperatur betragt 186* C und die 
Austrittstemperatur 106* C. Man erhalt so 115 g 
Trockenpulver mit einem Tocopherolacetat-Gehalt 

so von 52,1 %. 



Beispiel 5 

55 

In zu Beispiel 1 anaioger Weise wird aus 28,5 
g Fischgelatine (als Trockensubstanz), 42,7 g Mal- 
todextrin MD05 (der Firma Roquettes Freres, in 
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Lille, Frankreich), 50 ml destilliertem Wasser und 
84,8 g einer oiigen Losung von 84 g Gamma- 
Linolensaure (als Triglycerid) und 0,8 g a-Tocophe- 
rol eine Emulsion hergestellt. Diese Emulsion wird 
mit 85 ml Wasser verdunnt Der mittlere Teilchen- 
durchmesser der inneren Phase betragt 0,4 u. 
Nach dem Trocknungsvorgang erhalt man 200 g 
Trockenpulver mit einem Gehalt an Gamma-Lino- 
lensaure von 9,8 %. 



Beispiei 6 



a) In einem 1 L Becherglas, werden 18 g 
Fischgelatine (ais Trockensubstanz), 27 g Maltod- 
extin MD05 {der Firma Roquettes Freres, in Lille, 
Frankreich) und 14,7 g Kristalizucker in 180 ml 
destilliertem Wasser bei 70 " C gelost Zu der 
Losung werden dann unter Ruhren 5 g Ascorbyl- 
palmitat gegeben und der pH der Losung wird 
mittels 20%-iger Natronlauge auf 7,5 i 0.2 einge- 
steilt. 

b) In einem 500 ml Rundkolben werden wah- 
rend 15 Minuten auf einem Dampfbad 13 g 0- 
Carotin, 5,5 g Arachisol und 1,5 g a-Tocopherol in 
200 ml Chloroform gelost. 

c) In einem 2 L Rundkolben wird die gemass 
b) erhaitene /3-Carotin- Losung wahrend 30 Minuten 
bis 40* C in die gemass a) hergesteilte Losung 
hineinemulgiert. Nach dieser Zeit weist die innere 
Phase eine Teilchengrosse von etwa 0,18 u auf. 
Das Chloroform wird nun in einer Kurzwegdestilla- 
tionsaniage bei 50* C am Wasserstrahlvakuum 
entfemt und die Emulsion in zu Beispiei 1 analoger 
Weise in Starke verspriiht Man erhalt 85 g Trok- 
kenpulver mit einem £-Carotin-Gehalt von 12,5 %. 



Beispiei 7 



In zu Beispiei 1 analoger Weise, wird ausge- 
hend von 56,4 g Fischgelatine (ais Trockensub- 
stanz), 84.6 g Maltodextrin MD 05 (der Firma Ro- 
quettes Freres, Ulle, Frankreich), 125 ml destillier- 
tem Wasser und 159 g Sonnenblumenoi eine 
Emulsion hergestellt. Diese Emulsion wird mit 242 
ml destilliertem Wasser verdunnt Der mittlere Teil- 
chendurchmesser der inneren Phasa, betragt ..ca.. 
0,3 u. Diese Emulsion wird dann in einem transpor- 
tabien Minor Laborspruhtrockner der Firma NIRO 
Atomizer, Sbborg. DSnemark, spruhgetrocknet. Die 
Bntrittstemperatur betragt 200* C und die Aus- 
trittstemperatur 

90-94* C. Man erhalt so 230 g Trockenpulver mit 
einem Oelanteil von 53 %. 



Beispiei 8 



In zu Beispiei 1 analoger Weise, wird ausge- 
s hend von 56,4 g Fischgelatine (als Trockensub- 
stanz). 84.6 g Maltodextrin MD 05 (der Firma Ro- 
quettes Freres, Ulle, Frankreich), 125 mj destillier- 
tem Wasser und 159 g Rinderfett (stabilisiert mit 
100-200 ppm Tocopherol) eine Emulsion herge- 
10 stellt Diese Emulsion wird mit 242 ml destilliertem 
Wasser verdunnt Der mittlere Teilchendurchmes- 
ser der inneren Phase betragt ca. 0.5 n. Diese 
Emulsion wird dann in einem transportablen Minor 
Laborspruhtrockner der Firma NIRO Atomizer, So- 
75 borg, Danemark, spruhgetrocknet Die Eintrittstem- 
peratur betragt 200* C und die Austrittstemperatur 
90-94* C. Man erhalt so 235 g Trockenpulver mit 
einem Fettanteil von 53 %. 

20 

Beispiei 9 



In zu Beispiei 1 analoger Weise, wird ausge- 
25 hend von 56.4 g Fischgelatine (als Trockensub- 
stanz). 84,6 g Maltodextrin MD 05 (der Firma Ro- 
quettes Freres. Lille, Frankreich), 125 mi destillier- 
tem Wasser und 159 g Palmol eine Emulsion her- 
gestellt Diese Emulsion wird mit 242 ml destillier- 
oo tern Wasser verdunnt Der mittlere Teilchendurch- 
messer der inneren Phase betragt ca. 0,3 urn. 
Diese Emulsion wird dann in einem transportablen 
Minor Laborspruhtrockner der Firma NIRO Atomi- 
zer Soborg, Danemark, spruhgetrocknet. Die Ein- 
35 trittstemperatur betragt 200" C und die Austritts- 
temperatur 90-95° C. Man erhalt so 225 g Trok- 
kenpulver mit einem Oelanteil von 53 %. 

40 Ansprtiche 

1. Stabile, kaitwasserdispergierbare. flussige 
oder pulverformige, mit einem Schutzkolloid stabili- 
sierte bzw. umhullte Praparate fettlSslicher Sub- 

45 stanzen, dadurch gekennzeichnet, dass sie ais 
Schutzkolloid Fischgelatine enthalten. 

2. Stabile, kaitwasserdispergierbare, pulverfor- 
mige, mit einem Schutzkolloid umhullte Praparate 
fettlSslicher Substanzen. dadurch gekennzeichnet, 

so dass siQ als. Schutzkolloid Fischgelatine enthalten,. # 

3. Praparate gemass Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie als fettlosliche 
Substanzen die Vitamine A. D, E oder K oder ein 
Carotinoid oder eine polyungesattigte Fettsaure 

55 enthalten. 
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4. Praparate gemass Anspruch 1 Oder 2 t da- 
durch gekennzeichnet. dass sie als fettldsiiche 
Substanzen Oele oder Fette. insbesondere Son- 
nenblumenol, Palmol oder Rinderfett enthalten. 

5. Verfahren zur Hersteilung von stabilen, kalt- 5 
wasserdispergierbaren, fIGssigen oder putverformi- 

gen Praparaten von fettloslichen Substanzen, 
durch Hersteilung einer wassrigen Emulsion des 
Wirkstoffes und einem Schutzkolloid und gegebe- 
nenfalls anschliessender Ueberfuhrung in ein Trok- to 
kenpulver. dadurch gekennzeichnet. dass man als 
Schutzkolloid Fischgelatine verwendet. 

6. Verfahren zur Hersteilung von stabilen, kalt- 
wasserdispergierbaren. pulverformigen Praparaten 

von fettloslichen Substanzen, durch Hersteilung ei- 75 
ner wassrigen Emulsion des Wirkstoffes und einem 
Schutzkolloid und anschliessender Ueberfuhrung in 
ein Trockenpuiver, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Schutzkolloid Fischgelatine verwendet. 

7. Verfahren gemass Anspruch 5 oder 6 t da- 20 
durch gekennzeichnet. dass man als fettlosliche 
Substanzen die Vltamine A, D, E oder K, ein Caro- 
tinoid oder eine polyungesattigte Fettsaure verwen- 
det. 

8. Verfahren gemass Anspruch 5 oder 6. da- 25 
durch gekennzeichnet, dass man als fettlosliche 
Substanzen Oele Oder Fette, insbesondere Son- 
nenblumenol, Palmol oder Rinderfett verwendet. 

9. Verwendungen von Fischgelatine zur Her- 
steilung von stabilen, kaltwasserdispergierbaren, 30 
flussigen oder pulverformigen Praparaten fettlosli- 
cher Substanzen. 

10. Verwendungen von Fischgelatine zur Her- 
steilung von stabilen, kaltwasserdispergierbaren. 
pulverformigen Praparaten fettiosiicher Substan- 35 



zen. 
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